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 ペロブスカイト型酸化物は Figure 1-1 に示す構造を持ち，ABO3で表される複合金属酸化





 (rB + rO) = rA + rO      (1-1) 
上式で rA, rB, rOはそれぞれ A，B カチオンと O
2-のイオン半径である。しかし実際には上記
方程式に従わない A，B カチオンの組み合わせでも，ABO3で示される単位格子を保つこと
ができる。理想的な構造からの逸脱を示す指標として次式に示される tolerance factor 
(t-factor) がある 1)。 
t = (rA + rO) ⁄ 2
1/2
 (rB + rO)      (1-2) 







①A は希土類やアルカリ土類金属が，B は 3d 遷移金属などが典型的 














サイトの元素によって概ね決まるとされ，B サイトが遷移金属であった場合は B サイトの
元素が活性点として機能していると言える。A サイトは構造制御や電荷補償による欠陥の生
成などの役割を果たすことが多い。Ponce ら 3)は LaMnO3の La サイトに Sr を部分置換した
La1-xSrxMnO3-をメタンの完全酸化に適用し，Sr 置換量 20%で最も高い性能を示すことを報
告している。この際，3 価の La サイトに 2 価の Sr を置換しているため電荷補償がはたらき，
Mn
3+と Mn4+が同時に安定して存在する混合原子価状態をとる。この Mn4+の安定性が重要な
















CnHm + n H2O → n CO + (n + m/2) H2     (1-1) 
CO + H2O → H2 + CO2       (1-2) 





Rh, Ru > Ni > Ir > Pd, Pt, Re >> Co, Fe 
またメタンの炭酸ガス改質においても Ru や Rh といった貴金属が高い活性を示すことが報









を調製し，メタンの水蒸気改質反応に適用した。Ni/LaAlO3 および Ni/SrTiO3 が従来型触媒
であるNi/-Al2O3と比較して高い活性を示すことを見出している。またHayakawa らは solid 




されており，メタン 8)，エタノール 9),11)，トルエン 10)の水蒸気改質に高い活性を持つ触媒と
して機能する事が報告されている。Oemar らはトルエンの水蒸気改質において LaNiO3の B
サイトに Fe を部分置換することによる活性および安定性への影響について検討している 10)。
Fe を 20 %置換した LaNi0.8Fe0.2O3が最も高い活性と安定性を示すことを見出し，表面に析出
した Ni および Ni-Fe バイメタル粒子が高活性を担うと結論している。さらに析出した金属
粒子と担体の間に強い相互作用が働き金属粒子のシンタリングを抑制していると報告して
いる。一方で A サイトの部分置換による触媒設計も研究されている。Chen らは LaFe1−yNiyO3
の A サイトにアルカリ土類金属(Ca，Sr)を部分置換した触媒でエタノールの水蒸気改質の研
究を行っている 12)。Ca を部分置換した La1−xCaxFe1−yNiyO3が示す活性安定性は，部分置換に
よって生じた表面酸素欠損およびバルクから拡散する O2-による析出炭素中間体の除去によ
ると考察している。これらの研究で検討されている触媒は，還元雰囲気においてペロブス











究され，実用化されている。これら有害物質のうち CO および HC は次の式に示す反応で浄
化される。 
CnHm + (n + m/4) O2 → n CO2 + m/2 H2O     (1-4) 
CO + 1/2 O2 → CO2       (1-5) 
上記の完全酸化反応と同時に NOxは N2へと還元しなければならない。NO の還元は還元剤
の違いによって以下のような反応が考えられる。 
NO + CO → 1/2 N2 + CO2      (1-6) 
(2n + m/2) NO + CnHm → (n + m/4) N2 + n CO2 + m/2 H2O   (1-7) 















カイト型酸化物がある 1), 16)。本節では以下にペロブスカイト型酸化物を NO 除去触媒として
用いた研究例について述べる。 
 CO を還元剤とした NO＋CO 反応は多くの研究報告がなされている 17-19)。Forni ら 19)は CO
によるNO還元反応に高い活性を示すLa1−xCexCoO3について FT-IR測定を行い表面反応メカ
ニズムについて議論している。CO の酸化が素早く進行した後に NO はペロブスカイト表面
で解離吸着し，表面吸着 N 原子は NO および CO と反応することで N2, N2O および NCO
となると報告している。したがって NO と CO の間に直接の酸素原子の交換は起こらず，表
層格子酸素欠損を介していると考察している。また La に対する Ceの量を増やしていくと，
それに伴い反応活性が減少すると報告している。これは Ce の量が増えると格子酸素の移動
性が減少するためであるとし，本反応において格子酸素の移動性が重要な活性制御因子に
なることを示唆している。CO のほかに炭化水素を還元剤とする NO 還元反応も報告がなさ
れている 20-22)。Zhang らは C3H6による NO の還元反応に LaCo1−xCuxO3を適用した研究を実
施している。単純な LaCoO3は低活性であったが Cu を部分置換することで活性の向上が図
れることを報告しており，Cu の置換によりある種の酸素種(-oxygen)の移動性が上がること
と関連して活性向上効果について議論している。Harada らは C2H4を用いた NO の選択還元
反応において Al，Sn，Ti といった価数変動の起こりにくい元素を B サイトとしたペロブス



































発現する機能が特異的にみられた触媒について詳細に検討した。Ba 置換触媒と Ba 担持触媒
との比較を行い，担体設計方法による差異および共通学理について述べる。第 3 章ではガ
ソリン車排ガス処理を志向した NO 還元反応の研究についてまとめた。NO 還元反応に対し
て低温域で高い活性を示した部分置換ぺロブスカイト担持 Pd 触媒(Pd/La1-xBaxAlO3-)につい
て機能向上メカニズムについて詳細に検討した。Ba を部分置換した触媒と表面担持した触
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ずクエン酸(関東化学製)とエチレングリコール(関東化学製)を蒸留水 150 mL に溶かした水
溶液と，秤量した La，Al，アルカリ土類金属(Ca，Sr，Ba)の硝酸塩(関東化学製)を蒸留水
50 mL に溶かした水溶液を調製した。この 2 つの水溶液を混合しさらに 50 mL の蒸留水を
加え 250 mL の水溶液とした。この水溶液の入ったテフロンビーカーを約 353 K のウォータ
ーバスにて 18 h 以上加熱し水を蒸発させた。その後，573 K 程度に保持したホットスターラ
ー上で撹拌しながら蒸発乾固を行った。水分と NOx を除去し，得られた粉末の仮焼成をマ
ッフル炉で昇温速度 10 K min-1，673 K，2 h 保持の条件で行った。仮焼成後のサンプルを石
英管に詰め，100 mL min-1 の Air 流通下にて，1123 K で 10 h の本焼成を行うことで目的のペ
ロブスカイト型酸化物を得た。 
活性金属は蒸発乾固法により含浸担持した。秤量した担体酸化物と蒸留水 15 mL を入れ
た 300 mL ナスフラスコを，ロータリーエバポレーターを用い 100 rpm で回転させながら 2 h
脱気を行った。続いて，秤量した担持金属硝酸塩(関東化学製)を蒸留水 10 mL に加え水溶液
とし，担体の入ったナスフラスコに加えて再びロータリーエバポレーターで 2 h 撹拌した。
撹拌後にナスフラスコ内の溶液を蒸発皿にあけ，ホットスターラーで加熱し蒸発乾固を行
った。乾燥させた試料は 393 Kのオーブンでさらに 16 h乾燥させたのち，昇温速度 5 K min-1，
1073 K で 1 h 保持という条件でマッフル炉を用い焼成した。 
 
2.2.2 触媒活性評価 
 活性評価は固定床流通式反応器を用いて行った。触媒 25 mg(反応ガスの総流量が 200 mL 
min
-1の際は 50 mg)，希釈材として約 0.5 g の SiC を外径 10 mm，内径 8 mmの石英管に詰め，
両側から石英ウールで封じたものを反応管とした。反応前の還元処理は 10% H2(Ar 希釈)ガ
13 
 
スを全流量 50 mL min-1で供給し，1073 K で 30 min 行った。反応ガスは H2O を 42 mL min
-1，
原料炭化水素を 3 mL min-1とし全流量が 100 mL min-1または 200 mL min-1となるよう Ar で
希釈した。原料炭化水素はトルエン，メチルシクロヘキサン(Methylcyclohexane: MCH)およ
び n-ヘプタンの 3 種の C7炭化水素を用いた。W/F = 3.41 g h mol
-1，S/C = 2，反応温度 873 K
で試験を行った。出口ガスをマイクロシリンジで採取し， GC-TCD，GC-FID で生成物の気
体成分を定量分析した。分析機器は Shimadzu 製 GC-14B(GC-TCD: Molecular sieve 5A，カラ
ム長 2 m，内径 3 mm，GC-FID: Porapak Q，カラム長 3 m，内径 3 mm)を使用した。 
 
2.2.3 析出炭素定量 
 触媒表面に析出した炭素量の測定は，昇温酸化法(Temperature-programmed oxidation: TPO)
にて行った。外径 8 mm，内径 6 mm の石英管に活性評価試験後の触媒約 20 mg を詰め，両
側を石英ウールで封じたものを反応管とした。20% O2(N2希釈)ガスを全流量 100 mL min
-1
で反応管に流通させ，1173 K まで 10 K min-1で昇温する過程に生成した CO および CO2量を
測定した。生成 CO および CO2の定量は Shimadzu 製 CGT-7000 を使用した。 
 
2.2.4 定常状態同位体過渡応答試験(Steady-state isotopic transient kinetic analysis: SSITKA) 
 反応雰囲気における触媒担体内の格子酸素の挙動を検討するため SSITKA を行った。




O として同位体酸素(18O)を含む反応雰囲気(C7 hydrocarbon: (0.3 H2
18
O + 0.7 H2
16
O): 
Ar: He = 1.5: 21: 5: 72.5)で炭化水素の水蒸気改質反応を行う(Reaction1)。 
(2) He 流通下で 2 h パージ処理を行う。 
(3) H2
18
O として同位体酸素(18O)を含まない反応雰囲気(C7 hydrocarbon: H2
16
O: Ar: He = 1.5: 
21: 5: 72.5)で炭化水素の水蒸気改質反応を行う(Reaction2)。 
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上記の Reaction2 において，出口ガス中の 18O を含むガス種の有無を四重極質量分析計
(Q-mass)にて分析した。Q-mass は Hiden Analytical 製の HPR20 を用いた。 
 
2.2.5 粉末 XRD 測定 
 調製した触媒材料の構造評価は，粉末 XRD 測定により行った。分析機器は Rigaku 製 
RINT-UltimaⅢを使用した。X 線源は Cu-K，測定角度 2θ は 10º-90º，走査速度 20º min-1で
行った。 
 
2.2.6 BET 比表面積測定 
 N2ガスを用いた BET 多点法をより，各触媒担体の BET 比表面積(窒素吸着比表面積)を測
定した。測定機器は Micromeritics 製 Gemini Ⅶ 2390 を使用した。サンプルは 200 mg 使用
し，前処理として N2ガスを 473 K で 2 h 流通させ，吸着水などの除去を行った。 
 
2.2.7 赤外スペクトル測定 
 各触媒表面に吸着した炭化水素の昇温脱離試験(Temperature-programmed desorption: TPD)
を赤外吸収スペクトル測定にて行った。日本分光製 FT/IR-6100 を使用し，透過法で IR スペ
クトルを測定した。粉体状の触媒を直径 20 mm のディスクに成型して専用石英セルに設置
した。前処理として，10% H2(N2希釈)ガスを全流量 50 mL min
-1で流通し，1073 K まで 10 K 
min




が見られなくなった時点を 323 K におけるトルエンの吸着スペクトルとして測定した。その
後 N2流通下で 373 K，473 K，573 K，673 K，773 K，873 K と 100 K ずつ昇温した後の赤外
15 
 
吸収スペクトルを 323 K で測定した。 
 
2.2.8 水素流通下昇温還元測定(H2-Temperature-programmed reduction: H2-TPR) 
担持金属の還元挙動を検討するため，熱重量測定による H2-TPR を行った。分析機器は
Shimadzu 製 TGA-50 を使用した。触媒は約 20 mg を使用した。前処理として 10% O2(Ar 希
釈)ガス 100 mL min-1流通下で 1073 K まで 25 K min-1で昇温，30 min 保持した。Ar 流通下で
323 K まで降温し，10% H2(Ar 希釈)ガス 100 mL min
-1流通下で，1073 K まで 10 K min-1で昇
温，1073 K で 30 min 保持した。H2ガス流通下で昇温している間の重量減少を測定した。こ
こで起こる重量減少は 
  NiO + H2 → Ni + H2O 






ズ製 FE-2210)による SEM 像および HAADF 像の測定，EDX 測定による元素マッピングを行






 触媒上の Ni の状態を観察するため，SPring-8(BL14B2)にて，XAFS 測定を透過法で行った。
16 
 
測定端は Ni K-edge，測定領域は 8000 – 9870 eV，分光結晶は Si(111)を用いた。試料は as made
の触媒と無還元試験後の触媒を用いた。無還元試験後の測定サンプルは以下のように作成
した。触媒と窒化ホウ素(Boron nitride: BN)を混合した粉末を直径 10 mm のディスクに成型
し，固定床流通式反応器を用いて還元処理を行わずに 873 K でトルエン水蒸気改質雰囲気に
15 min 暴露した。このディスクを不活性ガス(Ar または N2)で置換したグローブバック内で
外気に触れないよう包装フィルムに封入したものを試験後サンプルとして使用した。解析






Figures 2-2，2-3，2-4 および Table 2-1 に C7炭化水素(トルエン，メチルシクロヘキサン，
n-ヘプタン)それぞれを原料とした水蒸気改質反応における各触媒 (Ni/La0.7Sr0.3AlO3-，
Ni/LaAlO3，Ni/-Al2O3)の活性と析出炭素量を示す。いずれの炭化水素を用いた水蒸気改質









ーを算出した。触媒は Ni/La0.7Sr0.3AlO3-と Ni/LaAlO3を用いた。Figure 2-5 に示すトルエンの
水蒸気改質のアレニウスプロットから，Ni/La0.7Sr0.3AlO3-は 803 K，Ni/LaAlO3は 936 K でア










機構)。Figure 2-8 に示すように Ni/La0.7Sr0.3AlO3-においてはいずれの炭化水素でも
18
O 種の
生成が確認され，Redox 機構で反応が進行していると考えられた。また 873 K および 748 K





一方 Figure 2-9 より，Ni/LaAlO3においてはトルエンの水蒸気改質については 973 K で格子
酸素の放出が確認できたが，他の炭化水素においては 18O 種の生成がみられなかった。この
結果は Figure 2-5 に示したアレニウスプロットの結果と対応し，トルエンの水蒸気改質にお
いてのみ 948 K 以上の高温域で格子酸素を利用した反応機構への変化が起こるが，n-ヘプタ
ンおよび MCH においては L-H 機構で反応が進行していると考えられる。Ni/LaAlO3上では
Figures 2-2，2-3，2-4 に示した活性試験の条件においては L-H 機構で反応が進行しており，
反応機構の点で Ni/-Al2O3と同様であると考えられる。しかし Ni/LaAlO3は Ni/-Al2O3と比
べて大幅に転化率が高いことから，担持された Ni の構造または電子状態が異なる可能性が
ある。CO パルス法から得られた CO 吸着量から見積もられた Ni/LaAlO3と Ni/-Al2O3の Ni
分散度はそれぞれ 3.0%および 2.4%であった 6)。わずかに Ni/LaAlO3の方が分散度は高いも
のの Figures 2-2，2-3，2-4 に示したような活性差の主たる要因とは考えにくい。Mukai らは
メタンの部分酸化反応において，LaAlO3を含む種々の担体に担持された NiO の還元挙動と










た炭化水素の TPD 測定により，触媒への各炭化水素の吸着状態の観察を行った。Figures 2-10，
2-11，2-12 に各触媒におけるトルエン，MCH および n-ヘプタンの TPD 測定結果を示す。
Ni/La0.7Sr0.3AlO3-はいずれの炭化水素を用いた場合でも，773 K 以上の高温まで IR スペクト
ルに吸収バンドが観測された。トルエンおよび n-ヘプタンの TPD において，低温域で観察
される 1600 cm-1，1578 cm-1の強度の低いバンドは芳香環の C-C 振動と帰属される 9)。した
がって n-ヘプタンは表面上で一部環状構造を形成している可能性がある。またいずれの炭
化水素を用いた場合でも，1470 cm-1近傍(トルエン: 1478 cm-1，MCH: 1469 cm-1，n-ヘプタン: 
1466 cm
-1
)，1400 cm-1近傍(トルエン: 1400 cm-1，MCH: 1396 cm-1，n-ヘプタン: 1406 cm-1)に





673 K 以下で消失し，吸着種が脱離したことがわかった。Figure 2-12 に示す Ni/-Al2O3のス
ペクトルはほとんど変化しないため，炭化水素は表面にほとんど吸着していないと考えら








2.3.4 5 wt% Ni/La0.7M0.3AlO3-によるトルエン水蒸気改質 
 前節までの検討より，LaAlO3中の La サイトの Sr による部分置換は，高性能な水蒸気改
質触媒の開発に有効な担体設計であるといえる。本節では LaAlO3の部分置換による触媒の
性能向上効果への置換元素の影響を調べ，部分置換という担体設計の元素による特異性お
よび汎用性について考察した。LaAlO3および LaAlO3の La サイトの 30%を Ca，Sr，Ba で
置換した La0.7Ca0.3AlO3-，La0.7Sr0.3AlO3-，La0.7Ba0.3AlO3-を担体として，5wt%となるように
Ni を担持した Ni/LaAlO3，Ni/La0.7Ca0.3AlO3-，Ni/La0.7Sr0.3AlO3-，Ni/La0.7Ba0.3AlO3-を調製し，
活性評価を行った。これらの触媒の転化率比較結果を Figure 2-13 に，各試験後の析出炭素
量を Table 2-2 に示す。Figure 2-13 に示す試験は，前処理として 10% H2ガス流通下で 30 min
還元処理を行っている。Figure 2-13 に示す結果から，アルカリ土類金属による La サイトの
部分置換によってトルエン転化率が向上することがわかった。反応開始から終了までの各




反応が進行することによる 4),9)。そこで Ca，Ba 置換した触媒の格子酸素の挙動を調べるた
め，Ni/La0.7Ca0.3AlO3-，Ni/La0.7Sr0.3AlO3-，Ni/La0.7Ba0.3AlO3-について SSITKA を行った。そ
れぞれの結果を Figure 2-14 および Table 2-3 に示す。いずれの触媒においても，生成物から










Ni 粒子と担体の界面長に比例することが分かっている 4)。Table 2-4 に示すとおり，





のトルエン吸着挙動を調べるため，FT-IR を用いたトルエン TPD 測定を行った。Figure 2-15
に結果を示す。Ca 置換触媒は 773 K 以上で吸収バンド強度が著しく減衰した。
Ni/La0.7Ca0.3AlO3-は最も格子酸素放出量が多かったことから，表面吸着種の酸化が高温でよ







2.3.5 5wt% Ni/La0.7Ba0.3AlO3-による無還元でのトルエン水蒸気改質 
前節では置換元素を Ca，Ba とした場合でも，活性の向上および炭素析出抑制という点で
元素による特異性は見られなかった。本節では置換元素によって違いがみられた触媒機能
について詳述する。5wt% Ni/La0.7M0.3AlO3- (M = Ca，Sr，Ba)および Ni/LaAlO3の活性評価試
験を還元処理なしで行った結果を Figure 2-16 に示す。Ba を La サイトに置換した 5wt% 
Ni/La0.7Ba0.3AlO3-のみ高い水蒸気改質活性を示した。活性を示した 5wt% Ni/La0.7Ba0.3AlO3-











察するため，Ni/LaAlO3表面を Ba で直接修飾した触媒の性能評価を試みた。Ba が 2.3wt%と
なるように蒸発乾固法で含浸担持した Ba 担持触媒を評価触媒として調製した。担持した
Ba 量は，La0.7Ba0.3AlO3-の表面に部分的に露出している Ba を La0.7Ba0.3AlO3-に含まれる全
Ba 量の 10%分と仮定して設定した。Ni を先に担持した触媒を Ba/Ni/LaAlO3，Ba を Ni より
先に LaAlO3に担持した触媒を Ni/Ba/LaAlO3とした。Figures 2-17，2-18 に Ba/Ni/LaAlO3お
よび Ni/Ba/LaAlO3の XRD スペクトルを示す。両触媒ともに LaAlO3の強い回折線と NiO の
回折線が観察され，Ba 由来の化合物の回折線は認められなかった。したがって担持した Ba
は触媒表面上に高分散していると考えられる。 
Figure 2-19 に Ba 担持触媒の無還元活性試験を行った結果を示す。Ba を含浸担持した触媒
においても，無還元で高いトルエン転化率を示した。また Ni/LaAlO3と Ba のみを担持した
Ba/LaAlO3 の物理混合触媒に対して同様の無還元で活性評価を行ったところ活性を全く示
さなかった。したがって無還元で活性が発現する機能は担体表面で Ba 種と Ni が近接した
構造をとる必要がある事がわかった。 
次に Figure 2-20 に酸化処理耐性試験を行った結果を示す。通常の水蒸気改質試験を 2 h






示したことから，DSS 運転に適用可能な触媒であることが示された。過去の検討で Pt を第






2.3.6 無還元で活性を発現する要因の検討  
無還元で活性が発現する要因を明らかにするために，H2-TPR による NiO の還元挙動解析
と Ni-K 端の XANES スペクトル測定を行った。Figures 2-21，2-22 に H2-TPR 曲線を，Table 2-5
に各触媒の TPR 曲線における水素消費ピーク温度を示す。Ni/La0.7Ca0.3AlO3-，
Ni/La0.7Sr0.3AlO3-は水素消費ピークが 973 K 付近に存在するのに対し，Ni/La0.7Ba0.3AlO3-は
約 623 K にピークが見られた。また Ni/LaAlO3は 643 K と 1023 K に 2 つの水素消費ピーク
を持ち，低温ピークは 873 K 程度までショルダーの存在が確認された。これら触媒の水素消
費は担持 NiO の還元を示している。したがって Ni/La0.7Ba0.3AlO3-では他の触媒に比べ担持
された NiO が還元されやすいことがわかった。Ba/Ni/LaAlO3 および Ni/Ba/LaAlO3 は
Ni/LaAlO3の挙動と近いが，低温ピークのショルダーがなくなっている。還元しにくい NiO
が減ったと解釈できることから，これらの触媒でも Ba の担持により NiO が還元されやすく
なったことがわかった。 
続いて実際の反応雰囲気下における担持 Ni の電子状態を検討するため，XANES 測定を
行った。Figure 2-23 に XANES スペクトルを示す。Ni/LaAlO3，Ba/Ni/LaAlO3 および
Ni/La0.7Ba0.3AlO3-の as made と，無還元活性評価試験を 15 min 行った後のものを測定サンプ
ルとした。触媒の XANES スペクトルを標準サンプルである Ni foil および NiO と比較する
24 
 
と，いずれも as made では NiO のスペクトルとほぼ同一であった。反応 15 min 後では触媒
によって差がみられた。Ni/LaAlO3においては as made とスペクトルの形状は変化しなかっ
た。一方で，Ba を修飾した触媒はピーク立ち上がり部分にプレエッジピークが出現し，ピ
ークトップであるホワイトラインの強度が下がって Ni foil のスペクトルに近づいている。
このことから反応後は NiO が一部還元していると考えられる。XANES 測定および H2-TPR
結果から，担持または部分置換によって Ba 修飾された触媒は NiO が還元されやすくなり，
反応雰囲気におかれることで速やかに NiO が Ni0 へと還元され高い活性を発現する事が明
らかになった。 
 
2.3.7 Ba 担持による Ni/LaAlO3の高性能化の要因解明 
前節までの検討で，Ba を Ni/LaAlO3 に担持することで水蒸気改質活性が向上し炭素析出
が抑制されていることがわかった。本節ではBa/Ni/LaAlO3についてより詳細な検討を行い，
Ba 担持による高性能化の要因解明に取り組んだ。担持された Ba が Ni/LaAlO3の反応メカニ
ズムに与える影響を調べるために，反応速度の原料分圧依存性と見かけ活性化エネルギー
の算出を行った。Figure 2-24 に Ni/LaAlO3，Figure 2-25 に Ba/Ni/LaAlO3のトルエンおよび
H2O 分圧に対する反応速度依存性を示す。反応速度 r がトルエンおよび H2O 濃度の累乗に
比例すると仮定し，トルエンの反応次数を a，H2O の反応次数を b として算出した結果，
Ni/LaAlO3において a＝0.17, b＝0.96，Ba/Ni/LaAlO3において a＝0.43, b＝-0.29 となった。Ba
を担持することで H2O 分圧に対する依存度が大幅に低下したことがわかった。また，Figure 
2-26 に示す Ba/Ni/LaAlO3 のアレニウスプロットから反応の見かけ活性化エネルギーを算出
した結果，60.8 kJ mol-1となった。Ni/LaAlO3における見かけ活性化エネルギーは 94 kJ mol
-1
であるため 4)，Ba 担持によって見かけ活性化エネルギーが約 30 kJ mol-1低下している事が
わかった。以上の分圧依存性の検討と見かけ活性化エネルギー算出の結果から，Ni/LaAlO3









量は Ba 担持した触媒で約 2 倍に増加した。この炭素析出の増加は，水蒸気改質活性の増加
に伴い副反応である炭素の生成も増加したためと考えられる。また無還元で Ba/Ni/-Al2O3
の触媒活性を評価した結果，水蒸気改質活性は発現しなかった。Ba/Ni/LaAlO3で見られた無
還元で活性発現する機能と析出炭素抑制効果は，Ba 担持 Ni/-Al2O3では確認されず，Ba を
担持する担体に依存していると言える。Ba/Ni/-Al2O3の調製後および還元後の XRD スペク
トルを Figure 2-29 に示す。Ba を担持することで BaAl2O4，BaCO3といった Ba 化合物由来の
回折線が観察された。BaCO3または BaO は，水蒸気存在下におけるグラファイトのガス化
反応への高い触媒作用が報告されている 10),11)。したがって，BaCO3または BaO の状態で高
分散担持された Ni/LaAlO3上の Ba 種は，析出した炭素のガス化に触媒作用を示すことで，
水蒸気改質反応後の析出炭素量を低減していると考えられた。一方で Ni/-Al2O3 上に担持



















較により，担体表面に分散した Ba 種と Ni の相互作用が機能発現に必要である事がわかっ
た。H2-TPR による還元挙動観察および Ni-K 端の XANES スペクトルから，修飾された Ba
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Catalyst BET / m2 g-1




Ni/La0.7Sr0.3AlO3- 13.4 1 6 37
Ni/LaAlO3 6.3 324 489 278
Ni/-Al2O3 3.6 713 455 43
Table 2-1. BET specific surface areas, and amounts of  carbon deposited on catalysts after steam 
reforming of C7 hydrocarbons.
Table 2-2. Amounts of carbon deposited on Ni/La0.7M0.3AlO3- after steam reforming of toluene.
Catalyst











Table 2-3. Amounts of 18O species formation on Ni/La0.7M0.3AlO3-.








Table 2-5. Results of H2-TPR for each catalyst.








Table 2-4. Results of CO pulse experiments for Ni/La0.7M0.3AlO3-.
Catalyst
Amounts of carbon deposited on 
catalysts / mg g-cat-1
Ba/Ni/LaAlO3 53
Ni/Ba/LaAlO3 62
Table 2-6. Amounts of carbon deposited on  Ba modified Ni/LaAlO3 after steam reforming of  toluene.
Catalyst
Adsorbed amount of CO / 
10-1 cm3 g-1
Dispersion / %
Metal surface area / 
m2 g-1
Mean particle size / 
nm
Ni/La0.7Ca0.3AlO3- 5.3 5.6 1.9 18
Ni/La0.7Sr0.3AlO3- 6.3 6.6 2.2 15
Ni/La0.7Ba0.3AlO3- 2.4 2.5 0.8 40





(1) Reaction gas; C7H8/0.3H2
18O+0.7H2
16O/Ar/He was flowed for 
30 min to replace lattice oxygen with18O（Reaction 1）.
(2) Purge with Ar/He gas. 18O exists in lattice of support.
(3) Reaction gas; C7H8/H2
16O/Ar/He was flowed(Reaction 2).






































Figure 2-2. Catalytic activities of Ni catalysts for steam reforming of toluene. Reaction conditions: 














































Figure 2-3. Catalytic activities of Ni catalysts for steam reforming of methylcyclohexane. Reaction 








































Figure 2-4. Catalytic activities of Ni catalysts for steam reforming of n-heptane. Reaction conditions: 
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Figure 2-8. Formation of 18O products over Ni/La0.7Sr0.3AlO3- during SSITKA for steam reforming of various reactants.
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Figure 2-9. Formation of 18O products over Ni/LaAlO3 during SSITKA for steam reforming of various reactants.












































Time on stream / s








































































































Figure 2-10 IR spectra during temperature-programmed desorption of various reactants over Ni/La0.7Sr0.3AlO3-.
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Figure 2-13. Catalytic activities of Ni/La0.7M0.3AlO3- (M = Ca, Sr, Ba) for steam reforming of toluene. 
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Ni/La0.7Ba0.3AlO3-
Ni/La0.7Sr0.3AlO3-Ni/La0.7Ca0.3AlO3-
Figure 2-14. Formation of 18O products over Ni/La0.7M0.3AlO3- (M = Ca, Sr, Ba) during SSITKA for 
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Figure 2-16. Catalytic activities of Ni/La0.7M0.3AlO3-(M=Ca, Sr, Ba) and Ni/LaAlO3 for steam reforming of toluene 
without pre-reduction treatment. Reaction conditions: total flow rate = 100 mL min-1, W/F = 3.4 g h mol-1, S/C = 2.0, 
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Figure 2-19. Catalytic activities of Ba modified Ni/LaAlO3 for steam reforming of toluene without pre-reduction 
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Figure 2-20. Effect of oxidative treatment on catalytic activities of Ni/La0.7Ba0.3AlO3-, Ba/Ni/LaAlO3 and 
Ni/LaAlO3 for steam reforming of toluene. Reaction conditions: total flow rate = 100 mL min
-1, W/F = 3.4 g h mol-1, 
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Figure 2-23. XANES spectra for Ni K-edge over Ni/La0.7Ba0.3AlO3-, Ba/Ni/LaAlO3 and Ni/LaAlO3.
























































































































Figure 2-24. Dependence of the reaction rate on the partial pressures of H2O and toluene on Ni/LaAlO3 at 873 K.







































Figure 2-25. Dependence of the reaction rate on the partial pressures of H2O and toluene on Ba/Ni/LaAlO3 at 873 K.
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Figure 2-27.  Catalytic activities of Ba/Ni/-Al2O3 and  Ni/-Al2O3 for steam reforming of toluene; 










































































Figure 2-29. XRD patterns of Ba/Ni/-Al2O3: as made and after reduction treatment.
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先進国においてはすでに電気自動車(Battery electric vehicle: BEV)や燃料電池自動車(Fuel cell 
electric vehicle: FCEV)といった，有害な排ガスを出さないゼロエミッション車(Zero emission 
vehicle: ZEV)の開発が進み，市場の拡大が始まっている。しかしプラグインハイブリッド車
(Plug-in hybrid electric vehicle: PHEV)を含む内燃機関自動車は一定のシェアを維持すると考
えられ，2050 年においても全体の 50%程度を占めるとする予測もある 1)。したがってガソ
リン車排ガス浄化触媒の性能向上は必要不可欠である。現在最も一般的な排ガス浄化触媒
は三元触媒である。三元触媒は Al2O3のような高比表面積担体に Pt，Pd，Rh などの貴金属
が担持された形態をとる。排ガス中に含まれる窒素酸化物(NOx)の還元，一酸化炭素(CO)お
よび未燃炭化水素(Hydrocarbon: HC)の酸化反応を同時に行い，無害な N2, CO2, H2O へ転換す
る触媒である。NOxの還元反応は CO または HC が還元剤となる反応が考えられるが，本章
では HC による NO 還元に着目した。HC を還元剤とした NO 還元において部分酸化された







本章では C3H6を還元剤とした NO 還元の触媒担体にペロブスカイト型酸化物を適用しそ
の触媒性能を検討した。触媒活性は量論組成(ストイキと呼ぶ)よりやや酸素が過剰な弱リー
ン条件下での性能を評価し，特に 573 K 以下の低温領域の活性に注目した。従来型の触媒担
体を用いた Pd/Al2O3 において NO 還元反応に不利な条件でも優位な性能を示す担体を探索
した。特に Ba2+を部分置換した LaAlO3 に注目し，活性向上の要因解明を行った。さらに









クエン酸(関東化学製)とエチレングリコール(関東化学製)を蒸留水 150 mL に溶かした水溶
液と，秤量した La，Al，アルカリ土類金属(Sr，Ba)の硝酸塩(関東化学製)を蒸留水 50 mL に
溶かした水溶液を混合し，さらに 50 mL の蒸留水を加え 250 mL の水溶液を作製した。水溶




-1，673 K，2 h 保持の条件で行った。最後に，仮焼成したサンプルを石英管に詰め，
100 mL min




活性金属は蒸発乾固法により含浸担持した。まずアセトン 15 mL および秤量した担体酸
化物を 200 mL ナスフラスコに入れ，ロータリーエバポレーターを用いて 150 rpm で 2 h 撹
拌した。続いて，担持量が 0.5wt%になるように秤量した酢酸パラジウム Pd(OCOCH3)2(関
東化学製)をアセトン 5 mL に溶解した溶液をナスフラスコに加え，再びロータリーエバポレ
ーターで 2 h 撹拌した。撹拌後に，ナスフラスコ内の溶液を蒸発皿に移し，ホットスターラ
ーで加熱し蒸発乾固を行った。得られた粉末を 393 K のオーブンで 20 h 乾燥させた後，昇






3.2.3 BET 比表面積測定 
N2ガスを用いた BET 多点法により，各触媒担体の BET 比表面積(窒素吸着比表面積)を測
定した。測定機器は Micromeritics 製 Gemini Ⅶ 2390 を使用した。サンプルは 200 mg 使用
し，前処理として N2ガスを 473 K で 2 h 流通させ，吸着水などの除去を行った。 
 
3.2.4 粉末 XRD 測定 
調製した触媒材料の構造評価は粉末 XRD 測定により行った。Rigaku 製 SmartLab3 を使用
した。測定範囲 2 θ = 10-90º，走査速度 10º min-1とし，X 線源として Cu-Kα 線を使用した。 
 
3.2.5 触媒活性評価 
活性評価は固定床常圧流通式反応器を用いて行った。装置概略図を Figure 3-1 に示す。整
粒した触媒 50 mg を SiC で希釈し，層高が約 10 mm となるように内径 8 mm, 外径 10 mm の
石英管に充填し，両側から石英ウールで封じた。触媒層の温度制御は反応管外壁の触媒層
真横に熱電対を設置して行った。活性評価試験の反応ガス組成は，NO 1000 ppm, C3H6 500 
ppm, O2 2000 ppm，H2O 7 vol%とし，バランスガスに Ar を用い，全流量 200 mL min
-1で供給
した。このガス条件において全ての O2が C3H6の完全酸化に用いられた場合，残りの C3H6
で還元できるNOは供給量の50%となる。O2濃度依存の試験の反応ガス組成はNO 1000 ppm, 
C3H6 500 ppm, O2濃度は 0－2000 ppm の間で変化させて行った。反応管に Ar を流通させな
がら 20 K min-1で 773 K まで昇温し，温度安定後 5% O2(Ar 希釈)を加え 15 min 酸化処理を行
った。その後 5% H2(Ar 希釈)に切り替え 15 min 還元処理を行った。5 min ほど Ar のみでパ
ージした後，673, 623, 573, 523, 473 K へ降温し，それぞれの温度での NOx 還元活性を評価
した。 




製 NOA-7000 を用いた。出口ガス中の N2, O2は GC-TCD を用いて，C3H6量は GC-FID で定
量した。分析機器は Shimadzu 製 GC-8A(GC-TCD: Molecular sieve 5A，カラム長 2 m，内径 3 
mm，GC-FID: Gaskuropack 54，カラム長 3 m，内径 3 mm)を用いた。 
NO 転化率は，供給 NO 速度から出口ガスの NO 速度を差し引いたものを供給 NO 速度で
割った値を用い，N2選択率は N2生成速度を 2 倍した値を NO 転化速度で割って算出した。
計算式を以下に示す。 
 
NO conversion (%) = 
rNOin- rNOout
rNOin
 ×100   (3.1) 
N2 selectivity (%) = 
2 × rN2
rNOconv.
 ×100     (3.2) 
 
上式で rNOin，rNOout，rN2，rNOconv.はそれぞれ NO 供給速度，NO 出口速度，NO 転化速度，
N2生成速度を示す。 
 
3.2.6 TEM 観察 
触媒の構造及び，Pd 粒子径を見積もるために STEM-EDX(日本電子製: JEM-2100F)を用い





3.2.7 XPS 測定 
担体に担持された Pd の表面電子状態を調べるために XPS 測定を行った。装置は
ULVAC-PHI 製 Versa Probe II を使用した。X 線源は Al Kとし測定したスペクトルは全て




触媒の表面吸着種の観察を行うために in-situ IR 測定を行った。測定は拡散反射(DRIFTs)
法で行い，赤外分光装置は日本分光製 FT/IR-6200 を用いた。検出器は MCT，窓材は ZnSe
を使用した。測定サンプルは粉末状の触媒を 40 mg 秤量して測定部に充填した。本研究で
は DRIFTs を用いて 2 つの実験を行った。まず反応定常時の触媒表面吸着種の観察は，それ
ぞれ 473 K，523 K，573 K，623 K の各温度で反応ガス(NO: 1000 ppm，C3H6 :500 ppm，O2: 2000 




な挙動を観察した。混合ガスとして(NO + O2 + H2O)ガスと(C3H6 + O2 + H2O)ガスを用い，各
成分の濃度および総流量は上記の反応定常時観察と同じになるよう調節した。また交互供
給試験で得られたスペクトルは Kubelka-Munk 変換を行った。いずれ実験においても触媒は
前処理として，773 K で 5% O2(Ar 希釈)による酸化処理と 5% H2(Ar 希釈)よる還元処理をそ





3.3.1 LaAlO3系ペロブスカイト型酸化物の調製と触媒の構造評価  
触媒担体に用いるペロブスカイト型酸化物として LaAlO3，La0.9Sr0.1AlO3-および
La0.9Ba0.1AlO3-を調製し，その構造評価を行った。Figure 3-2 に各酸化物の粉末 X 線回折ス
ペクトルを示す。A サイトイオンである La3+を Sr2+または Ba2+で部分的に置換した
La0.9M0.1AlO3-はベースとなる LaAlO3と同様の回折ピークが高い強度で観察された。部分置
換によってペロブスカイト構造は破壊されていないことがわかった。Figure 3-3 には参照触
媒として用いた Pd/Al2O3 の XRD スペクトルを示す。回折線から担体は-Al2O3 であると考
えられ，担持された Pd 由来の回折線は観察されず，-Al2O3上の Pd は高分散に担体表面に
担持されていると考えられる。続いて各担体に Pd を担持させた触媒の BET 比表面積測定結










によって違いはあるものの，一般に数 m2 g-1～数十 m2 g-1程度とされている。以上の結晶構
造および比表面積をもつ触媒を活性評価試験に用い，触媒性能の比較を行った。 
 
3.3.2 C3H6を還元剤とした NO 還元反応の触媒活性評価 
Pd/Al2O3，Pd/LaAlO3，Pd/La0.9Sr0.1AlO3-，Pd/La0.9Ba0.1AlO3-の 4 つの触媒について 7vol%
の水蒸気共存下 NO-C3H6-O2 反応の触媒活性評価を行った。NO 転化率，N2 選択率，C3H6
転化量の結果を Figures 3-4，3-5，3-6 に示す。また Table 3-2 に Figure 3-4 に示した NO 転化
率の具体的な数値を示す。各温度で定常に達した際の値をプロットしている。Pd/Al2O3と比
較して Pd/LaAlO3は 523 K ではほぼ同様の NO 転化率を示し，それ以上の温度では低い値を
示した。Ni/LaAlO3における N2選択率は他の触媒と比較してやや高く 623 K 以下で約 55%
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を示すが，NO 転化率が低いことから N2 への還元量は低く，単純なペロブスカイト型酸化
物であるLaAlO3を担体としても従来型触媒である Pd/Al2O3触媒に対する優位性は見られな
かった。LaAlO3を部分置換した Pd/La0.9Sr0.1AlO3-および Pd/La0.9Ba0.1AlO3-は 473 K から 673 
K までのいずれの反応温度でも Pd/LaAlO3を超える活性を示した。これにより La
3+の部分置
換による NO 転化活性の向上が示された。特に Ba2+を部分置換した Pd/La0.9Ba0.1AlO3-は 573 
K 以下の低温域で非常に高い NO 転化活性を示した。Pd/La0.9Ba0.1AlO3-において，転化した
NO のうち N2の選択率はいずれの反応温度でも 40-50%であり，温度に対して大きな変化は
なくほぼ横ばいであった。Pd/Al2O3の N2選択率が低温の反応温度で低下するのは，N2O の
副生(ここでは定性定量していない)によるものであると考えられる。続いて還元剤である
C3H6の転化について述べる。いずれの触媒においても 623 K 以上では O2および C3H6は転
化率 100%を示し，C 含有種は CO2のみ検出された。したがって高温域ではいずれの触媒も
見かけ上は下記の反応が進行し，余った C3H6が NO の還元に使われたと考えられる。 
C3H6 + 9/2 O2 → 3 CO2 + 3 H2O    (3.3) 
したがっていずれの触媒においても高温域では O2 による C3H6 の完全酸化の反応の方が速
く，NO の選択還元はほとんど起こっていないといえる。573 K 以下の温度域では部分置換







3.3.3 In-situ DRIFTs 測定による表面吸着種の解析 
活性評価試験より Pd/La0.9Ba0.1AlO3-が C3H6を還元剤とした NO 還元反応において低温で
高性能な触媒である事がわかった。本節では in-situ DRIFTs 測定を用いて Pd/Al2O3，
Pd/LaAlO3および Pd/La0.9Ba0.1AlO3-の表面吸着種の解析を行い，表面反応メカニズムについ




おいて全測定温度で観察された主要なピークは Acetate に帰属される 2),4),5)1578 cm-1,1455 
cm
-1の吸収バンド，吸着水の bending mode またはブリッジ型で吸着した Pd-NO と帰属され
る 1647 cm-1のバンド 6)であった。これらの吸収バンドの強度は測定温度が上昇するに伴い
減衰しており，定常状態において活性が高いほど吸着量が少ない事がわかった。また 523 K
から 573 Kにおいて 2236 cm-1に Isocyanate(-NCO)に帰属される吸収バンド 4)と Formate と帰
属される吸収バンド(1375 cm-1)2), 4), 5), 7-10)が観察された。523 K では Figure 3-4 および Figure 
3-6 に示すように NO 還元および C3H6 酸化反応が進行していることから，これらの種は反
応中間体である可能性が示唆された。さらに高温の 623 K になると Formate と NCO は観察
されず，Acetate および Pd-NO または吸着 H2O も強度の低いピークのみとなる。また 623 K
では Acetate より低波数側の 1548 cm-1にピークトップを持つ吸収バンドが現れ，これは触
媒表面上に蓄積した Carbonate 由来のバンドであると考えられた。以上の吸着種の挙動から
Pd/Al2O3において Figure 3-10 に示す反応スキームを推定した。C3H6の部分酸化によって表
面に形成された Acetate および Formate が，Pd 上に吸着した NO と反応することにより中間
体である NCO を形成する。NCO はさらに NO と素早く反応して N2および CO2を生成する
と考察した。また NCO の強度が弱いことから，NCO の反応速度に対して NCO の形成速度
が遅く，Pd/Al2O3上においては NCO 形成が律速段階であると推定した。また O2による部分
酸化炭化水素種(CxHyOz)の酸化も同時に進行し，CO2および H2O を生成していると考えられ
る。Burch らは Ag/Al2O3の Lean 条件における C3H6-SCR について NCO 中間体を経由して
N2 を生成する反応パスを提案している
7)。また Huuhtanen らの研究においても，O2 過剰雰
囲気下における Pd/Al2O3の IR スペクトルを測定して反応メカニズムを考察しており，Burch
らと同様 NCO 種から N2，N2O および NH3の生成パスを推定している
4)。以上で述べたよう




スペクトルを Figure 3-8 に示す。Pd/La0.9Ba0.1AlO3-の IR スペクトルでは 473 K で NCO(2169 
cm






























)種 2),4),5),7-10)が重複して 1565 cm-1 および 1300 cm-1にピークトップを持つ
強い吸収バンドとして観察された。Pd/La0.9Ba0.1AlO3-では Pd/Al2O3と比較して C3H6の酸化
反応が促進されていると考えられる。Pd/Al2O3と Pd/La0.9Ba0.1AlO3-の IR スペクトルの結果
で示される表面吸着種の違いから，Pd/La0.9Ba0.1AlO3-上では Pd/Al2O3と異なるスキームで反
応が進行していることが示唆される。そこで Pd/La0.9Ba0.1AlO3-ついて反応ガス成分の交互
供給試験を実施した。実験操作手順の模式図を Figure 3-11 に示す。この交互供給試験中の
触媒表面吸着種の挙動を in-situ DRIFTs 測定にて観察する事で Pd/La0.9Ba0.1AlO3-の反応スキ
ームについて考察した。Figures 3-12，3-13 に交互供給試験の結果を示す。Figure 3-12 に示










)が中間体として C3H6 またはその部分酸化種と反応して NCO を
生成していると考えられる。この機構による NCO 中間体の形成が Figure 3-10 に示した機構
よりも低温で進行し易いために Pd/Al2O3 と比べて低温で高い触媒活性が発現していると考
えられる。一方で Operation2 においては NCO が観察されず，Nitrite および Nitrate が表面に
吸着していく様子が観察された。Operation2 においては C3H6 + O2の導入によってほぼ C3H6
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が完全酸化され，触媒表面上には Carbonate のみ蓄積していると考えられた。Figure 3-9 に
示す Pd/LaAlO3のスペクトルはバンド強度が全体として弱く，吸着種の区別が困難であった。
相対的に 1667 cm-1にピークトップ，1731 cm-1にショルダーを持つ吸収バンドが比較的強く
観察される。この吸収バンドは Pd-NO に由来するバンドであると考えられる。C3H6の部分
酸化種由来の吸収バンドも明瞭でないことから，反応速度が低くこれらの種の形成も少な
い事を示している。また Pd/LaAlO3上でも Nitrate および Nitrite に由来する吸収バンドは明
瞭ではないものの観察されている。Pd/LaAlO3上でも NCO の吸収バンドは 473 K において
も比較的はっきりと観察されることから，表面に形成される Nitrite および Nitrate によって
C3H6が酸化される過程で NCO が形成していると考えられる。反応中間体である NCO の形
成が Pd/Al2O3 と比較してより低温で起こるにもかかわらず，Pd/LaAlO3 の低温活性は
Pd/Al2O3に及ばない。その理由として Pd/LaAlO3上では NCO の反応が遅い事が可能性とし
て考えられるが，Pd/LaAlO3の表面反応メカニズムについてはより詳細な検討が必要といえ
る。以上の DRIFTs 測定結果と考察より，Pd/Al2O3 および Pd/LaAlO3 と比較して
Pd/La0.9Ba0.1AlO3-では次の 2 つの反応が促進されている事がわかった。 
(1) NO の酸化よる Nitrite および Nitrate の形成 
(2) C3H6の酸化による部分酸化炭化水素種の形成 
上記 2 つの反応により形成される表面吸着種は，酸素過剰雰囲気の NO 還元において重要な
中間体である 4),7)。担体への Ba 置換の効果は NO および C3H6の酸化反応の促進であること
が DRIFTs 測定から明らかとなった。 
 
3.3.4 Ba 担持触媒と Ba 部分置換触媒の活性比較  
本節では Ba 置換の効果についてより詳細に検討する。NO 還元触媒への Ba や Na の添加
効果は過去に検討されている 11),12)。Kobayashi らは Pd/Al2O3触媒に Ba を添加することで NO











Ba を LaAlO3表面上に担持した Ba 担持触媒を調製し，その触媒性能を Pd/La0.9Ba0.1AlO3-と
比較した。前駆体として Ba(NO3)2 を蒸発乾固法で LaAlO3 に含浸担持した材料に，Pd を
0.5wt%となるよう逐次含浸担持して調製した Pd/Ba/LaAlO3を Ba 担持触媒とした。担持した
Ba 量は 6.4wt%とし，La0.9Ba0.1AlO3-に含まれる Ba
2+と同物質量となるようにした。調製し
た Pd/Ba/LaAlO3の XRD スペクトルを Figure 3-14 に示す。BaCO3に帰属される非常に弱い
回折線は見られるものの，Figure 3-15 に示す EDX マッピングからは Ba が偏析している様
子は観察されなかった。したがって Pd/Ba/LaAlO3の Ba はわずかに BaCO3結晶として偏析
はあるものの大部分は高分散に担体表面に保持されていることがわかった。Figure 3-16 に
Ba添加触媒である Pd/Ba/LaAlO3と Ba 置換触媒である Pd/La0.9Ba0.1AlO3-のモデル図を示す。
この Pd/Ba/LaAlO3 の活性評価試験結果を Pd/La0.9Ba0.1AlO3-と Pd/LaAlO3 の結果と併せて
Table 3-4 および Figures 3-17，3-18，3-19 に示す。Table 3-4 に示す NO 転化率は NO-C3H6 (NO: 
2250 ppm，C3H6: 250 ppm，Ar バランス)系で活性評価をした結果を示す。Pd/Ba/LaAlO3と
Pd/La0.9Ba0.1AlO3-は Pd/LaAlO3と比べ 523 K で高い活性を示し，Ba を含む両触媒は全測定温
度でほぼ同等の活性であった。この結果より，担体表面に分散した Ba 種の存在によって
C3H6 による NO 還元が促進される事がわかった。O2 を含まないリッチ条件では低温の NO
還元活性向上効果は表面 Ba 種の有無が決定的な要素であると言える。一方で Figures 3-17
に示す水蒸気共存弱リーン条件下の NO 転化率は，Pd/La0.9Ba0.1AlO3-が Pd/Ba/LaAlO3を大き
く上回っており，特に 523 K の低温域で顕著な差がみられた。Figure 3-19 に示す C3H6の転
化においても Pd/La0.9Ba0.1AlO3-のほうが高い値を示した。 




1000 ppm，C3H6: 500 ppm，H2O: 0 or 7vol%，総流量 200 mL min
-1，Ar バランス)に O2を 2000 
ppm まで段階的に加えていった。測定温度は最も性能差が顕著な 523 K とした。Figure 3-20
に Pd/La0.9Ba0.1AlO3-， Figure 3-21 に Pd/Ba/LaAlO3 の結果を示す。ドライ条件で
Pd/La0.9Ba0.1AlO3-は O2濃度 1500ppm までほぼ一定の NO 転化率を示し，1600 ppm 以上で
O2濃度増加に伴い線形的に転化率が減少した。この挙動は O2濃度が上がり酸化される C3H6
が増えたことで，NO を還元する C3H6 の量が減ったためであると考えられる。ウェット条
件下では N2の選択率は下がるものの，NO 転化率および C3H6転化量はほとんど影響を受け
ず活性が安定している事がわかった。Figure 3-21 よりドライ条件下で Pd/Ba/LaAlO3は O2濃
度が 1000 ppm となった時点で NO 転化率の降下が起こり，O2濃度上昇に伴って NO 転化率
が減少した。Pd/La0.9Ba0.1AlO3-と比較して O2 濃度に対する NO 転化活性の安定性が悪い事
がわかった。また C3H6の転化量も Pd/La0.9Ba0.1AlO3-の約半分であり C3H6酸化活性が低い事
がわかる。ウェット条件ではO2濃度が 500 ppmとなった時点でNO転化率の降下が起こり，





3.3.5 Ba 担持触媒と Ba 置換触媒のキャラクタリゼーション 




の優位性の要因を検討した。TEM 測定より Pd/Ba/LaAlO3と Pd/La0.9Ba0.1AlO3-上の Pd 粒子
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径を測定し，活性点の分散状態を比較した。Figure 3-22 に両触媒の Pd 粒径ヒストグラムを
示す。両触媒ともに主たる粒子サイズは 5 nm 以下であり，Pd/Ba/LaAlO3ではわずかに 10 nm
以上の粒子も観察された。両触媒の平均粒子径は Pd/Ba/LaAlO3が 4.4 nm，Pd/La0.9Ba0.1AlO3-
が 3.7 nm であった。担持された粒子が全て半球であると仮定し，先に見積もった平均粒子
径を用いて Pd 原子あたりの NO のターンオーバー数(Turn-over frequency：TOF)を計算した
結果を Table 3-5 に示す。Table 3-5 に示すのは NO 転化率差が顕著であった 523 K と 573 K
で反応した際の結果であり，それぞれの温度で Pd/La0.9Ba0.1AlO3-のほうが 2.7 倍および 1.4
倍高い TOF となることわかった。この結果から，Pd/La0.9Ba0.1AlO3-の NO 還元活性の優位
性は，Pd の分散度では説明ができない。表面反応スキームの違いから TOF が異なる可能性
が考えられる。したがって Pd/Ba/LaAlO3においても in-situ DRIFTs 測定を行い，反応スキー
ムについて Pd/La0.9Ba0.1AlO3-と比較を行った。Figure 3-23 に in-situ DRIFTs 測定で得られた
定常反応時の Pd/Ba/LaAlO3の IR スペクトルを示す。Pd/Ba/LaAlO3の IR スペクトルは観察
される吸着種の帰属および挙動が Pd/La0.9Ba0.1AlO3-と同一であることがわかった。Figure 
3-24 に交互供給試験を Pd/Ba/LaAlO3について行った結果を示す。試験は Figure 3-11 に実験
操作に従って行った。Operation1 においては NCO(2168 cm-1)が観察され，Nitrate(1313 cm-1)
の減衰および Carbonate(1568 cm-1，1343 cm-1)や Formate(1383 cm-1)の強度が増加する様子が
みられた。一方で Operation2 においては NCO が観察されず，Nitrite および Nitrate が表面に
吸着していく様子が観察された。以上の DRIFTs 測定結果は Pd/La0.9Ba0.1AlO3-と同様の結果
であり，Pd/Ba/LaAlO3 と Pd/La0.9Ba0.1AlO3-は同一の反応中間体を経由する反応スキームで
あると考えられる。Figure 3-25 に前処理後の Pd/La0.9Ba0.1AlO3-と Pd/Ba/LaAlO3の両触媒を










程が異なる事がわかった。Pd/Ba/LaAlO3においては担持 Pd 表面上で O2または NO によって
C3H6が酸化されるが，Pd/La0.9Ba0.1AlO3-においては Pd と担体界面において担体の表層から
供給される格子酸素による酸化が起こると考えられる。続いて担持された Pd の電子状態を
調べるため，両触媒上の XPS スペクトルを測定した。前処理後と 523 K で反応した後の両
触媒を測定した結果を Figure 3-26 に示す。両触媒とも前処理後，反応後でピークトップの
Binding energy(BE)が同じであったため，前処理後の担持 Pd 表面は反応ガスによる酸化を受
けずに活性点として機能していると言える。ピークトップのBEはPd/Ba/LaAlO3で334.8 eV，
Pd/La0.9Ba0.1AlO3-で 335.8 eV となった。334.8 eV は Pd
0と帰属でき 15),16)，Pd/Ba/LaAlO3上
の Pd はメタリックな状態である。一方，PdO 中の Pd2+の BE は 336.1-336.9 eV15),16)であるこ
とから，Pd/La0.9Ba0.1AlO3-上は Pd
0と Pd2+の中間の電子状態であり，本反応で有効な活性点
となっていると考えられる。Fernández-García17)らは NO-CO-C3H6-O2 雰囲気において Ce-Zr
複合酸化物担持 Pd 触媒上で Pd(0)と Pd(2)の中間の Pd の存在を報告し，このような中間 Pd
種が active oxygen の供給源となり炭化水素の酸化を促進すると結論している。DRIFTs 測定




前節までの Pd/Ba/LaAlO3 および Pd/La0.9Ba0.1AlO3-の比較から得られた結果と考察をもと
に，両触媒にみられた触媒性能の違いを反応スキームの点から説明する。Figure 3-28 に
Pd/Ba/LaAlO3，Figure 3-29 に Pd/La0.9Ba0.1AlO3-の反応スキーム図を示す。Pd/Ba/LaAlO3にお
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いては担体表面に担持した Ba 種が NO の吸着点となることで吸着量が増加，Pd/LaAlO3と
比べて反応速度が向上したと考えられる。この点においては Pd/La0.9Ba0.1AlO3-と同様であ
ると考えられる。しかし水蒸気が共存すると Pd 表面で進行する C3H6 の酸化反応が阻害さ
れることで，中間体である部分酸化種の形成が遅くなるため活性が著しく低下する。一方








本章ではガソリン車排ガス処理のための NO 還元反応にペロブスカイト担持 Pd 触媒を適
用した研究結果をまとめた。既存触媒に対する有用性，Ba 修飾手法の違いによる触媒性能
への影響を検討した。Ba を LaAlO3格子内に部分置換した Pd/La0.9Ba0.1AlO3-は弱リーン雰囲
気下で高い NO 還元活性を比較的低温域で示した。Pd/La0.9Ba0.1AlO3-は部分置換した Ba
2+
に NO が Nitrate および Nitrite といった化学種として吸着し，Pd 上で活性化された C3H6お
よび部分酸化種が中間体として反応するスキームで反応が進行している事がわかった。リ




Pd/La0.9Ba0.1AlO3-においては表層格子酸素が Pd-担体界面に供給され C3H6 の部分酸化中間
体の形成が促進されるためである事がわかった。また Pd/La0.9Ba0.1AlO3-上には電子状態の
異なる Pd が活性点として存在している事がわかった。担体と担持 Pd との間に電子の授受
が起こり特異な電子状態の活性点を形成している事が示唆された。これら 2 つの要素が
Pd/Ba/LaAlO3 に対する優位性の要因であると考えられる。以上により，弱リーン条件にお
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Table 3-1. BET specific surface areas of catalysts.
Catalyst 473 K 523 K 573 K 623 K 673 K
Pd/Al2O3 0.5 7.4 31.7 54.2 50.6
Pd/LaAlO3 0.6 6.1 18.1 40.1 50.6
Pd/La0.9Sr0.1AlO3- 1.6 19.4 32.6 49.9 49.9
Pd/La0.9Ba0.1AlO3- 4.4 34.9 42.3 48.1 48.5
Table 3-2. NO conversion for H2O coexisted NO-C3H6-O2 reaction on various catalysts.








Table 3-3. NO conversion for NO-C3H6 (NO:2250 ppm, C3H6: 250 ppm) reaction on various catalysts.
Catalyst
TOF / 10-2 s-1
523 K 573 K
Pd/La0.9Ba0.1AlO3- 8.0 9.6
Pd/Ba/LaAlO3 3.0 6.9
Catalyst 473 K 523 K 573 K 623 K 673 K
Pd/La0.9Ba0.1AlO3- 0.8 46.5 74.2 86.2 87.9
Pd/Ba/LaAlO3 0.9 44.3 77.7 89.7 90.8
Pd/LaAlO3 4.8 29.5 74.7 90.2 93.2




Ar + NO(1%) 













Figure 3-1. Schematic diagram of experimental setup for catalytic activity test.




Figure 3-2. XRD patterns for various perovskite supported Pd catalysts.





































Figure 3-3. XRD pattern for Pd/Al2O3.
























Figure 3-4. Conversion of NO in NO-C3H6-O2 reaction over various catalysts. 
Reaction conditions: total flow rate = 200 mL min-1, NO 1000 ppm, C3H6





























Figure 3-5. N2 selectivities in NO-C3H6-O2 reaction over various 
catalysts. Reaction conditions: total flow rate = 200 mL min-1, NO 1000 































Figure 3-6. C3H6 conversion in NO-C3H6-O2 reaction over various 
catalysts. Reaction conditions: total flow rate = 200 mL min-1, NO 



























































































































































































































Figure 3-7. DRIFT spectra for surface species on Pd/Al2O3 during NO + C3H6 + O2




















































































































Figure 3-8. DRIFT spectra for surface species on Pd/La0.9Ba0.1AlO3- during NO + C3H6 + O2 reaction 











































































Figure 3-12. DRIFT spectra of Pd/La0.9Ba0.1AlO3- during transient test 
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     0.5 min
(c) 3 min
(d) 5 min
Figure 3-13. DRIFT spectra of Pd/La0.9Ba0.1AlO3- during transient test 
(switching from C3H6 + O2 to NO + O2 flow).






Figure 3-14. XRD pattern for  Pd/Ba/LaAlO3.























































































Figure 3-17. Comparison of NO conversion in NO-C3H6-O2 reaction over Pd/Ba/LaAlO3, 
Pd/La0.9Ba0.1AlO3- and Pd/LaAlO3. Reaction conditions: total flow rate = 200 mL min
-1, 

















































Figure 3-18. N2 selectivities in NO-C3H6-O2 reaction over Pd/Ba/LaAlO3, Pd/La0.9Ba0.1AlO3-
and Pd/LaAlO3. Reaction conditions: total flow rate = 200 mL min
-1, NO 1000 ppm, C3H6 500 











































 reacted with NO
Figure 3-19. C3H6 conversion in NO-C3H6-O2 reaction over Pd/Ba/LaAlO3. 
Reaction conditions: total flow rate = 200 mL min-1, NO 1000 ppm, C3H6 500 





























































































































































 reacted to NO
Figure 3-20. O2 concentration dependencies of NO conversion, N2 selectivity and C3H6
conversion for Pd/La0.9Ba0.1AlO3- at 523 K. Reaction conditions: total flow rate = 200 
mL min-1, NO 1000 ppm, C3H6 500 ppm, O2 0-2000 ppm, H2O 0 or 7vol%.





Figure 3-21. O2 concentration dependencies of NO conversion, N2 selectivity and C3H6
conversion for Pd/Ba/LaAlO3 at 523 K. Reaction conditions: total flow rate = 200 mL 
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Figure 3-26. XPS spectra of Pd3d5/2 for Pd/La0.9Ba0.1AlO3- and Pd/Ba/LaAlO3 after reduction at 





Figure 3-27. Possible reaction schemes for NO reduction on Pd/Ba/LaAlO3







Figure 3-28. Possible reaction scheme for NO reduction on Pd/La0.9Ba0.1AlO3-.
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第 4 章 総括 
本論文ではアルカリ土類金属で修飾された LaAlO3を担体とした担持金属触媒を，水蒸気
改質及び NO 還元反応に適用し，得られた研究成果をまとめた。 







またトルエンの水蒸気改質反応において Ni/LaAlO3への Ba 修飾により活性向上，析出炭
素低減，無還元での反応駆動が可能になる事を見出した。担体表面に高分散で存在する Ba
種が H2O の活性化を促進し，反応の律速段階を変えることで改質活性が向上することを明
らかにした。無還元反応駆動は Ba 修飾により担持 NiO の還元性が向上し，反応雰囲気下で
NiO が還元するためであることを明らかにした。無還元反応駆動の機能より，Ba 修飾
Ni/LaAlO3は厳しい酸化処理を施しても反応雰囲気にスイッチすると速やかに反応が駆動す
ることを確かめ，家庭用燃料電池システムの運用における DSS 運転(Daily strat-up and 
shut-down)への適用可能性を示した。 
第 3 章では NO 還元反応に対して，ペロブスカイト型酸化物担持 Pd 触媒を適用し，高性
能な触媒の開発及びその因子検討を行った。C3H6 を還元剤とした NO 還元において，






強力な酸化剤として，Pd 上で活性化された C3H6と反応することにより，低温域で NO の還
元反応が起こると考えられた。また Ba を LaAlO3表面に担持した Pd/Ba/LaAlO3との性能比






した。また XPS 測定より，担持 Pd と La0.9Ba0.1AlO3-に電子的な相互作用が働き，Pd の電子
状態を変化させている事がわかった。このような電子状態の異なる Pd が，NO 還元反応の
有効な活性点として機能している可能性を示した。 
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